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RESUMEN 
 
PREPARACIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE PELÍCULAS DELGADAS DE 
SnS Y SnS:Bi DEPOSITADAS POR SULFURIZACIÓN 
 
PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF SnS AND SnS:Bi THIN FILMS 
DEPOSITED BY SULFURIZATION 
 
Las películas delgadas de SnS y SnS:Bi se depositaron por el método de sulfurización 
variando los parámetros de deposición: temperatura de sustrato y relación de masa S 
evaporada a masa Sn evaporada (mS/mSn). Las películas se caracterizaron a través de 
medidas de transmitancia espectral, difracción de rayos x (DRX), microscopía de fuerza 
atómica (AFM) y efecto Hall. Las caracterizaciones ópticas y estructurales de las películas 
delgadas de SnS permitieron establecer que estas películas presentan una brecha de energía 
prohibida de 1.27 eV, un coeficiente de absorción del orden de 10
4
 cm
-1
, crecen con 
estructura ortorrómbica, presentan conductividad tipo p y resistividad eléctrica entre 110 y 
120 Ωcm. También se prepararon películas delgadas de SnS:Bi variando la concentración 
(x) de Bi entre 0x1. Se encontró que cuando el contenido de Bi aumenta, su brecha de 
energía prohibida aumenta desde 1.27 eV para x = 0 hasta 1.37 eV para x = 1. Las películas 
delgadas de SnS:Bi  crecen con una mezcla de fases, las cuales incluyen el SnS, Sn2S3 y 
Bi2S3 ortorrómbicos, y el SnS2 hexagonal, cuando el contenido de Bi es 0<x<1; solamente 
en la fase SnS cuando x=0, y solamente en la fase Bi2S3 cuando x=1. Las películas de 
SnS:Bi con concentraciones altas de Bi (x>0.5) presentaron resistividades eléctricas entre 
300 y 7000 Ωcm en parte debido a su tamaño de grano pequeño (<120 nm).  
 
 
 
SnS and SnS: Bi thin films were prepared by sulfurization varying the deposition 
parameters: substrate temperature and mass of evaporated S to evaporated mass of Sn ratio 
(mS / mSn). The films were characterized through spectral transmittance measurements, x-
ray diffraction (XRD), force microscopy atomic (AFM) and Hall effect. It was established 
from optical and structural characterizations that the films SnS presents an optical gap of 
VII 
 
1.27 eV, an absorption coefficient of the order of 10
4
 cm
-1
, grow in the orthorhombic phase, 
exhibits p-type conduction and electrical resistivity between 110 and 120 Ωcm. Also were 
prepared SnS: Bi thin films varying the Bi concentration (x) between 0  x  1. It was 
found that when the Bi content increases the optical gap increases from 1.27 eV for x = 0 to 
1.37 eV for x = 1. SnS:Bi thin films grow with a mixture of several phases, including the 
orthorhombic SnS, Sn2S3 and Bi2S3, and the hexagonal SnS2, when the Bi-content is 0<x<1, 
the films grow only in the SnS phase when x=0, and in the Bi2S3 phase when x=1. SnS:Bi 
thin films with high Bi concentrations (x> 0.5) presented electrical resistivities between 300 
and 7000 Ωcm in part due to its small grain size (<120 nm). 
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1. INTRODUCCIÓN 
 
Los materiales semiconductores que tradicionalmente han sido utilizados a nivel mundial y 
que continúan en investigación para usos fotovoltaicos son: Silicio cristalino (mono y 
policristalino), Silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), materiales del tipo III-V (GaAs, InP, 
GaInP, AlGaAs), materiales del tipo II-VI (CdS, CdTe), materiales compuestos 
Cu2InGaSe4, CuInSe2 (CIS), CuInGaSe2 (CIGS) [1].  
Actualmente se han logrado grandes avances en la fabricación de celdas solares, 
especialmente aquellas que usan CdTe y CuInSe2 (CIS) [2, 3]; sin embargo, existe 
preocupación debido a que estas celdas están compuestas parcialmente de materiales 
tóxicos, como lo son el Cd, el Te y el Se [4], además el In es un material muy costoso y 
poco abundante en la naturaleza [5, 6]. Si bien el desarrollo tecnológico de la industria 
microelectrónica generó un mayor énfasis en la investigación y el desarrollo de las celdas 
solares de Si, existen otros materiales más apropiados que éste, en cuanto a costos, con los 
cuales se obtienen celdas con eficiencias muy buenas [7]. Teniendo en cuenta estos 
aspectos, el SnS y el Bi2S3 son algunos de los materiales que se pueden usar como capa 
absorbente en la fabricación de dispositivos fotovoltaicos con tecnología de película 
delgada. Su mayor ventaja es que sus elementos constituyentes son abundantes en la 
naturaleza, de bajo costo y no tóxicos [8],  lo cual permite el desarrollo de dispositivos 
ambientalmente seguros [9].  Además, debido a que el SnS presenta un alto coeficiente de 
absorción (del orden de 10
4
 cm
-1
) se necesitan pequeños espesores para la absorción de la 
luz [10].  Este tipo de películas delgadas han sido depositadas usando varias técnicas tales 
como evaporación del compuesto SnS [11],  evaporación en dos etapas [12], deposición 
electroquímica [13], atomización pirolítica [14] y deposición por vapor químico [15].  
 
En este trabajo, se prepararon películas delgadas de SnS y SnS:Bi  por un nuevo método de 
sulfurización de sus precursores metálicos: Sn en el caso de las películas del SnS, y Sn y Bi 
para las películas de SnS:Bi, para estas últimas películas se varió la concentración de Bi 
entre 0 y 100%. A ambos tipos de películas se les estudiaron sus propiedades a través de 
medidas de transmitancia espectral, difracción de rayos-x (DRX), microscopía de fuerza 
atómica (AFM) y efecto Hall. 
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2. OBJETIVOS 
 
2.1 OBJETIVO GENERAL 
 
Preparar películas delgadas de SnS y SnS:Bi  por el método de sulfurización de sus 
precursores metálicos (Sn y Bi) y estudiar sus propiedades ópticas y estructurales a través 
de medidas de transmitancia espectral y difracción de rayos-x. 
 
2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
3. Depositar los compuestos SnS y SnS:Bi mediante la evaporación secuencial de 
capas de Bi y Sn en presencia de S, variando los parámetros de síntesis: temperatura 
de sustrato y masas de Sn, S y Bi. 
4. Caracterizar las películas delgadas obtenidas, mediante transmitancia espectral para 
hallar las constantes ópticas (índice de refracción, brecha de energía prohibida y 
coeficiente de absorción). 
5. Caracterizar las películas delgadas obtenidas mediante Difracción de Rayos X 
(DRX) para establecer la estructura cristalina, las constantes de red y las fases 
cristalográficas en las cuales crecen los compuestos. 
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3. ESTADO ACTUAL DEL TEMA 
 
Entre las fuentes de energía que se usan actualmente, se encuentran las que provienen  de 
recursos no renovables como los hidrocarburos (petróleo, carbón, gas natural), las que 
permiten generar energía a través de procesos nucleares y las que provienen de recursos 
renovables (biomasa, geotérmica, potencial hidroeléctrico, velocidad del viento y radiación 
solar). En la Fig. 1 se muestra el aporte de los diferentes tipos de fuentes de energía hasta el 
año 2004  [16].  La evolución en el tiempo de la generación mundial de electricidad usando 
fuentes renovables y la tendencia hacia el futuro, puede observarse en la Fig. 2. 
 
Fig. 1. Aporte energía mundial de las diferentes fuentes [7]. 
 
 
Fig. 2. Evolución en el tiempo de la capacidad de generación mundial de electricidad a partir de 
fuentes de energía renovables [17]. 
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Se pronostica un crecimiento leve de la generación hidráulica para el futuro, y las 
predicciones para la generación eólica y fotovoltaica en el futuro, es que se lograrán 
crecimientos mayores del 30%.  Con base en estos niveles de crecimiento de la capacidad 
de generación a través de estos dos tipos de fuentes se puede esperar que en el futuro la 
participación de generación eólica y fotovoltaica en el mercado energético mundial sea 
significativa, principalmente debido a que el potencial de estos recursos es muy alto (ver 
tabla 1).  
Fuente 
Escala del potencial 
técnico (TW h/año) 
Sol 12.000 – 40.000 
Viento 20.000 – 40.000 
Olas 2.000 – 4.000 
Geotérmica 4.000 – 40.000 
Biomasa 8.000 – 25.000 
Tabla 1. Potencial  global de fuentes de energía renovables [18]. 
 
La generación fotovoltaica de electricidad se realiza utilizando módulos solares fabricados 
usando dos tecnologías diferentes. La primera de estas es la denominada tecnología de 
silicio mono-cristalino y poli-cristalino (también conocida como de primera generación). 
La segunda es la tecnología de películas delgadas (también conocida como de segunda 
generación) que ha sido muy exitosa mediante la fabricación de módulos basados en tres 
tipos diferentes de materiales: Cu(In,Ga)Se2 (CIGS), CdTe y Silicio con estructura amorfa 
(a-Si). El mercado mundial de módulos es dominado por la tecnología de primera 
generación de Silicio cristalino y policristalino, sin embargo la tecnología de capa delgada 
está creciendo actualmente a mayor velocidad que la de Silicio debido a su bajo costo en 
comparación con la tecnología de primera generación. 
En el área de la tecnología de capa delgada, el CIGS es el material de mayor interés  debido 
a que  sus  constantes de red  y su  brecha de energía prohibida (Eg) se puede cambiar, 
variando el contenido de Ga en la capa de CIGS, lo cual se realiza variando la relación 
entre la masa de Ga y la masa de (In + Ga) que se usa para  la preparación de las películas.  
La importancia de modificar las propiedades físicas de estos materiales, en especial la 
brecha de energía prohibida, radica en el hecho de que  la eficiencia máxima que se puede 
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obtener con una celda solar depende del valor del Eg [19]. Los mejores resultados logrados 
hasta el momento con celdas de película delgada se obtuvieron con celdas  solares que usan  
CIGS como capa absorbente y CdS depositado por la técnica CBD (chemical-bath-
deposition) [19] como capa “buffer”.  El récord mundial en eficiencia es del 19.2%, el cual 
se obtuvo con celdas basadas en CIGS con un área de 0,5 cm
2
 [20]; para módulos de CIGS  
se han obtenido eficiencias del 13% y 16.6% para áreas de 16 cm
2
 y de 60x120 cm
2
 
respectivamente [21, 22]. Por razones ambientales y para facilitar el proceso de producción 
industrial, recientemente se iniciaron investigaciones tendientes a sustituir la capa “buffer” 
de CdS por otros materiales no tóxicos sin deteriorar de manera significativa la eficiencia 
de los dispositivos [22, 23, 24].  
Aunque los módulos fotovoltaicos se empezaron a usar para aplicaciones espaciales desde 
1950, su uso en aplicaciones terrestres se implementó a partir de 1970.  Desde entonces, se 
han obtenido grandes avances tanto en el campo de la investigación de materiales 
fotovoltaicos como en la tecnología de fabricación de celdas solares, lo cual ha conducido a 
su vez a un continuo incremento de la eficiencia de conversión de las celdas. En la Fig. 3 se 
muestra la evolución en el tiempo de la eficiencia de conversión de los diferentes tipos de 
celdas solares que se han desarrollado durante los últimos 30 años, como también los 
centros de investigación que han realizado mayores aportes para conseguir estos resultados.  
                
Fig. 3. Evolución de las eficiencias para diferentes tecnologías en celdas solares [25]. 
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Entre los desarrollos tecnológicos más importantes que en materia de fabricación de celdas 
y módulos solares se han logrado hasta el momento se destacan los siguientes: 
 
6. Celdas tipo tandem o multijuntura, con las cuales se han logrado eficiencias de 
conversión mayores del 36 % cuando son iluminadas con radiación solar 
concentrada [26]. 
7. Celdas basadas en Silicio monocristalino, con las cuales se han logrado eficiencias 
cercanas al 25 % [27], valor que está muy cercano al límite teórico.  
8. Celdas fabricadas con tecnología de capa delgada, entre las que se destacan las  
celdas basadas en CIGS, CdTe y silicio amorfo [28, 29]. Con este tipo de tecnología 
se han logrado eficiencias de conversión cercanas al 20%, las cuales fueron logradas 
con celdas basadas en CIGS [30]. 
9. Celdas basadas en materiales orgánicos, entre las que se destacan las celdas 
sensibilizadas con colorantes, también conocidas como electroquímicas [31] y las 
celdas orgánicas basadas en polímeros conductores [32]. Con este tipo de celdas no 
se han logrado eficiencias tan altas, pero son de muy bajo costo, lo cual permite 
pensar que en el futuro su relación eficiencia/costo sea mayor que otros tipos de 
celdas. 
 
En la tabla 2, se presentan los valores de máxima eficiencia de conversión lograda hasta el 
momento con celdas solares, submódulos y módulos fotovoltaicos, fabricados con todas las 
tecnologías de primera y segunda generación existentes [33].  
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Clasificación Eficiencias 
(%) 
Área 
(cm
2
) 
Voc 
(V) 
Jsc  
(mA/cm
2
) 
Descripción 
SILICIO      
Si – Cristalino (C-Si) 24.7 1.0 0.70 42.2 UNSW-PERL 
Si – Policristalino (PC-Si) 20.3 1.0 0.6 37.7 FhG-ISE 
C-Si (Película delgada) 16.6 4.0 0.6 32.8 U. Stuttgar (45 μm 
de espesor) 
Si – Amorfo (Película 
delgada) 
9.5 1.0 0.8 17.5 U. Neuchatel 
Si – Nanocristalino (Película 
delgada) 
10.1 1.1 0.5 24.4 Kaneka (2 μm 
sobre vidrio) 
C-Si (Submódulo película 
delgada) 
9.8 96.3 0.4 27.0 CSG Solar (1.2 μm 
sobre vidrio) 
SEMICONDUCTORES 
(III – V) 
     
GaAs – cristalino  
(C – GaAs) 
25.1 3.91 1.0 28.2 Kopin 
C – GaAs (Película delgada) 24.5 1.0 1.0 28.8 Raudboud U. NL 
GaAs – Policristalino 18.2 4.0 0.9 23 RTI 
InP – Cristalino 21.9 4.0 0.8 29.3 Spire 
CALCOGENUROS – 
PELÍCULA DELGADA 
     
CIGSe – Policristalino 19.5 0.4 0.69 35.3 NREL 
CIGSe – Policristalino 
(submódulo) 
16.6 16.0 0.6 33.4 U. Uppsala, 4 
celdas en serie. 
CIGSSe – Policristalino 
(módulo) 
13.3 3459 31.2 Isc = 2.16 A Showa Shell 
CdTe – Policristalino 16.5 1.0 0.8 25.9 NREL 
CdTe – Policristalino 
(módulo) 
10.7 4874 26.2 Isc = 3.2 A BP Solarex 
CELDAS 
ELECTROQUÍMICAS 
     
Celda electroquímica 12.1 0.21 0.73 20.9 Sharp 
Celda electroquímica 
(submódulo) 
6.3 26.5 6.1 1.7 Sharp 
Polímeros Orgánicos 4.8 0.14 0.85 9.1 Konarka 
CELDAS TANDEM      
GaInP/GaAs/Ge 32.0 3.9 2.6 13.1 NREL (monolítico) 
GaInP/GaInAs/GaInAs 33.8 0.25 2.9 14.2 Japan Energy 
(monolítico) 
GaAs/CIS (película delgada) 25.8 4.0   Kopin/Boeing 
(terminal 4) 
a –Si/μc–Si (submódulo 
película delgada) 
11.7 14.23 5.4 2.9 Kaneka (película 
delgada) 
Tabla 2. Máxima eficiencia de conversión de celdas, submódulos y módulos fabricados con todas 
las tecnologías de primera y segunda generación existentes; medidas bajo condiciones AM1.5 (1000 
w/m
2
) a 25 
0
C. 
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En la Tabla 3 se presentan los resultados reportados acerca del desarrollo de celdas solares 
basadas en SnS. Se puede ver que la eficiencia lograda con celdas solares basadas en SnS 
está muy por debajo a la obtenida con celdas solares basadas en CdTe y CIGS. Esto se debe 
principalmente a que hasta ahora se inician los estudios para sintetizar el compuesto SnS 
con propiedades ópticas adecuadas para usarlo en celdas solares. En la actualidad las 
investigaciones se están llevando a cabo principalmente en tres direcciones: la sintetización 
del SnS con propiedades óptimas para utilizarlo como capa absorbente, la evolución a 
métodos de evaporación que permitan el desarrollo de toda la celda en un proceso in-situ de 
bajo costo, y la búsqueda de materiales semiconductores con propiedades adecuadas para 
ser usados como ventana óptica en celdas solares basadas en SnS. 
 
  Referencia 
y año de 
publicación 
Autor 
Estructura de la Celda 
Solar 
Observaciones 
1999 [34] 
H. Noguchi y 
colaboradores 
ITO/n-CdS/p-SnS/Ag 
Las películas de SnS se prepararon 
por evaporación del compuesto y 
presentaron conductividad tipo p, 
coeficiente de absorción del orden 
de 10
4
 cm
-1
. Eficiencia de la celda= 
0.29 %. 
 
2001 [35] 
M. Ristov y 
colaboradores 
CdO/SnS/Ag(C) y 
Cd2SnO4/SnS/Ag(C) 
Las películas se depositaron 
mediante métodos químicos y no se 
reportan valores de la eficiencia 
obtenida. 
2004 [36] B. Ghosht CdS/SnS/Ag 
La película de CdS fue depositada 
por evaporación sobre un sustrato 
de vidrio recubierto por Cr-Al y 
posteriormente la superficie del CdS 
se convirtió a SnS sumergiéndola en 
una solución de SnCl2.  Eficiencia 
de la celda= 2.5%. 
2006 [37] 
K.T. 
Ramakrishna 
Reddy y 
colaboradores 
p-SnS/n-CdS/In 
La película de SnS se depositó 
mediante atomización pirolítica y la 
película de CdS se depositó por 
evaporación. Eficiencia de la celda= 
1.3%, eficiencia cuántica del 70%. 
2007 [38] 
M. 
Gunasekaran1, 
M. Ichimura 
ITO/CdS/SnS ITO/Cd1-
xZnxS/SnS 
Las películas fueron sintetizadas 
mediante deposición 
electroquímica. Eficiencia de las 
celdas de CdS/SnS=0.22%. 
Eficiencia de las celdas de 
Cd1_xZnxS/SnS= 0.7%. 
Tabla 3.  Resultados  reportados sobre celdas solares basadas en SnS. 
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En la literatura se reportan algunos primeros estudios sobre las propiedades ópticas, 
estructurales y electrónicas de películas delgadas de SnS depositadas usando diferentes 
técnicas para la síntesis del compuesto como: evaporación térmica del compuesto SnS [39],  
CBD (Chemical bath deposition) [40],  proceso en dos etapas [41] y deposición 
electroquímica [42].  
 
4. MARCO TEÓRICO 
 
Las celdas solares presentan varias ventajas con respecto a las formas convencionales de 
generación de energía eléctrica: su fuente primaria (el Sol) no se agota, su funcionamiento 
no contamina y no produce ruido, las celdas solares no necesitan recargarse como una 
batería y presentan una vida útil de varios años sin necesitar prácticamente mantenimiento 
(algunas han estado en operación continua a la intemperie en la Tierra o en el espacio por 
más de 30 años [43]). A continuación se presentan los principios básicos del 
funcionamiento de las celdas solares.  
 
4.1 FUNCIONAMIENTO BÁSICO DE UNA CELDA SOLAR 
 
Básicamente una celda solar es una juntura de un material semiconductor tipo p con un 
material semiconductor tipo n, que absorbe la energía de la luz y libera una porción de ella 
generando cargas eléctricas, mediante el fenómeno físico llamado efecto fotovoltaico. Este 
fenómeno incluye los siguientes procesos: 
 
1. Generación de portadores de carga (huecos y electrones) en un semiconductor 
mediante absorción de fotones. 
2. Generación de corriente eléctrica a través del campo eléctrico interno que se forma 
en la zona de carga espacial (ZCE), mediante  la unión de un semiconductor tipo n 
con uno  tipo p. 
 
La Fig. 4 muestra la estructura típica de una celda solar tipo homojuntura p/n y su 
correspondiente diagrama  de bandas de energía. En la parte superior de la figura se observa 
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la variación del campo eléctrico creado en la región alrededor de la unión del 
semiconductor tipo p con el tipo n llamada zona de carga espacial (ZCE). 
 
 
 
Ec = Energía de la banda de conducción 
Ev = Energía de la banda de valencia 
EF = Energía del nivel de Fermi 
Eg = Brecha de energía prohibida 
Iph = Corriente fotogenerada 
RL =  Resistencia de carga 
I. Absorción de fotones y generación 
de pares  electrón – hueco 
II. Transporte por difusión 
III. Separación de cargas en la juntura 
Fig. 4. Estructura típica de una celda solar tipo homojuntura  p/n, indicando la variación del campo 
eléctrico dentro de la ZCE y su correspondiente diagrama de bandas de energía. 
 
El funcionamiento de una celda solar incluye básicamente los siguientes procesos:  
 
1. Formación de pares electrón-hueco, en el volumen de la capa absorbente mediante 
la excitación de electrones de la banda de valencia a la banda de conducción como 
consecuencia de la absorción de fotones con energías mayores o iguales a la brecha 
de energía prohibida (Eg) del semiconductor (Proceso I). Estos electrones quedan 
libres para participar en  los procesos de transporte eléctrico. 
2. Difusión de portadores liberados en el proceso I, hasta el borde de la ZCE (proceso 
II). 
3. Separación de cargas en la juntura (proceso III) a través del campo eléctrico E 
generado en la ZCE y posterior arrastre  de estas hacia los contactos eléctricos. Los 
portadores de carga que llegan a los contactos son extraídos hacia el exterior de la 
celda solar a través de contactos óhmicos, generándose de esta manera la 
fotocorriente. 
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El funcionamiento de una celda solar también puede ser afectado por otros procesos que 
causan  pérdidas de la fotocorriente. En la Fig. 5 se muestran los principales procesos, éstos 
son básicamente los siguientes: 
 
 Proceso I. Recombinación superficial: atrapamiento de electrones  en estados 
superficiales generados por la presencia de enlaces incompletos en la superficie del 
material. 
 Proceso II. Recombinación en el volumen: recombinación de electrones con huecos 
en el volumen del material. 
 Proceso III. Recombinación debido a impurezas: atrapamiento de electrones en 
estados de impurezas. 
 Proceso IV. Difusión: transporte  de portadores por difusión. 
 Proceso V. Recombinación en estados interfaciales: atrapamiento de portadores en la 
interface de los dos materiales. 
 Proceso VI. Recombinación por efecto túnel: transporte de portadores vía procesos 
túnel. 
 Proceso VII. Barrera Schottky: Efecto de barrera Schottky en la transferencia de 
portadores al circuito exterior. 
 
 
Fig. 5. Procesos que afectan el transporte eléctrico en celdas solares tipo heterojuntura p/n. 
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En las celdas solares tipo heterojuntura, como es el caso de las celdas solares fabricadas con 
tecnología de películas delgadas policristalinas, el mecanismo de transporte dominante es la 
recombinación en estados interfaciales, los cuales se forman como consecuencia de las 
tensiones mecánicas que se producen debido a la diferencia entre las constantes de red del 
material tipo p y del tipo n. Por esta razón es importante caracterizar estructuralmente estos 
materiales para poder determinar la estructura cristalina y parámetros de red. 
 
5. ASPECTOS EXPERIMENTALES 
 
A continuación se describen los métodos de síntesis de los materiales investigados en este 
trabajo de grado y las técnicas de caracterización usadas para estudiar sus propiedades. Los 
materiales que se investigaron fueron películas delgadas de SnS y SnS:Bi, las cuales serán 
usadas posteriormente como capa absorbente de celdas solares con estructura contacto 
eléctrico/capa absorbente/capa buffer/contacto eléctrico transparente. 
 
5.1 SÍNTESIS DE LAS PELÍCULAS DELGADAS DEPOSITADAS 
 
Las películas delgadas de SnS y SnS:Bi se depositaron en alto vacío evaporando las 
especies precursoras metálicas secuencialmente sobre un sustrato caliente; en una segunda 
etapa la capa que contiene los precursores metálicos es recocida en presencia de azufre (S), 
manteniendo la misma temperatura del sustrato. Durante el crecimiento de las películas 
delgadas se controlaron los principales parámetros de deposición: temperatura de sustrato, 
temperatura de evaporación del S, ratas de deposición del Sn y Bi. Las temperaturas del 
sustrato y del evaporador de S se regularon usando un controlador de temperatura PID 
(proporcional integral diferencial), y las ratas de evaporación de Sn y Bi fueron controladas 
usando un monitor de espesores que usa como sensor un cristal de cuarzo. La Fig.6 muestra 
una rutina típica seguida en este trabajo para depositar las películas delgadas de SnS:Bi, 
para crecer las películas de SnS en esta rutina solo se omitía la evaporación de Bi.   
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Fig. 6. Rutina de evaporación de las películas delgadas de SnS:Bi y SnS. 
 
En la Fig. 7, se muestra esquemáticamente el sistema que se usó para la deposición de las 
películas delgadas de SnS y SnS:Bi que se sintetizaron durante este trabajo. El equipo 
utilizado está compuesto por una cámara de evaporación que está conectada a un sistema de 
alto vacío compuesto por una bomba mecánica y una bomba turbomolecular que permite 
llegar a presiones del orden de 10
-6
 mbar, dos crisoles usados para evaporar los elementos 
precursores metálicos y una celda de efusión para evaporar el S, un portasustrato calentado 
por radiación con una resistencia de grafito cuya temperatura es controlada  
electrónicamente con un controlador de temperatura PID ((proporcional, integral 
diferencial) y un sistema tipo microbalanza con sensor de cuarzo para medir la tasa de 
deposición de las especies metálicas evaporadas y el espesor de la capa formada. 
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Fig. 7. Equipo utilizado para la deposición de las películas delgadas de SnS y SnS:Bi por 
sulfurización.  
 
5.1.1 Deposición de las películas delgadas de SnS 
El diagrama de la Fig. 8, muestra las fases en las cuales puede crecer el compuesto basado 
en el sistema Sn-S. Éstas pueden ser: SnS, SnS2, Sn2S3, Sn3S4; sin embargo solo la fase 
SnS, tiene propiedades adecuadas para la fabricación de celdas solares. En los estudios 
preliminares se encontró que los parámetros que afectan más significativamente la fase y 
las propiedades ópticas y estructurales con las cuales crecen los compuestos de Sn y S son 
la temperatura de sustrato y relación de la masa de S evaporada respecto a la masa de Sn 
evaporada (mS/mSn). Por esta razón se hizo un estudio del efecto de estos parámetros de 
síntesis sobre las propiedades ópticas y estructurales del SnS. En la Tabla 4 se listan los 
parámetros de síntesis estudiados y sus rangos de variación, los cuales fueron determinados 
con base en ensayos preliminares e información obtenida del diagrama de fases del sistema 
Sn-S. 
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Fig. 8.  Diagrama 
de fases del 
sistema Sn-S. 
[45]. 
 
Parámetros de deposición Rango de variación 
Temperatura de sustrato (°C) 250-450 
Temperatura de evaporación del S (°C) 140 
Rata de deposición del Sn (Å/s) 3 
Masa de S (g) 0.1-0.8 
Masa de Sn (g) 0.1-0.8 
                             Tabla 4. Parámetros de deposición de las películas de SnS. 
 
 
A través del análisis de difracción de rayos-x y de transmitancia espectral, se encontraron 
las condiciones de síntesis óptimas que permitieron crecer películas delgadas que 
presentaran solo la fase SnS, estos parámetros se presentan en el capítulo de Resultados. 
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5.1.2 Deposición de las películas delgadas de SnS:Bi 
Se pensó en crecer películas delgadas de SnS con impurezas donadoras de Bi (SnS:Bi) 
porque la sustitución  de átomos de Sn por átomos de Bi en la red del SnS genera electrones 
libres en la red del SnS, debido a que el Bi es del grupo V mientras que el Sn es del grupo 
IV. Por consiguiente, la sustitución de un porcentaje alto de átomos de Sn por átomos de Bi 
podría inducir un cambio de conductividad p a conductividad n en el SnS. La preparación  
de películas de SnS tanto tipo p como tipo n posibilitaría la fabricación in-situ de celdas 
solares tipo homojuntura, con las  cuales se reducen las pérdidas de fotocorriente por 
recombinación en la interface y también se disminuiría el costo de fabricación de la celda.  
La preparación de las películas delgadas de SnS:Bi se realizó usando los parámetros que 
permitieron obtener la fase SnS. Las muestras de SnS:Bi fueron depositadas variando la 
concentración x de Bi entre 0x1, donde x se determina a través de la relación 
 
BidemolesSndemoles
Bidemoles
x

                                      (1) 
 
5.2 MÉTODOS DE CARACTERIZACIÓN 
 
Las películas delgadas de SnS y SnS:Bi se caracterizaron a través de medidas de 
transmitancia espectral, difracción de rayos x (DRX), microscopía de fuerza atómica 
(AFM) y efecto Hall. Las medidas de transmitancia espectral se realizaron usando un 
espectrofotómetro Oriel que usa un sistema de detección sensible a la fase y adquisición 
automática de datos en un rango comprendido entre 600 y 1800 nm. A partir de los 
espectros de transmitancia y cálculos teóricos que tienen en cuenta los efectos de 
interferencia observados se determinaron las constantes ópticas (gap óptico Eg, índice de 
refracción y coeficiente de absorción). Las medidas de difracción de rayos x se realizaron 
para determinar el efecto de los parámetros de deposición sobre la estructura cristalina, fase 
cristalográfica y parámetros de red. Los difractogramas obtenidos de las medidas de DRX 
se analizaron usando inicialmente los datos reportados en la base de datos JCPDS (Joint 
Committee on Powder Diffraction Standards) [44]. Teniendo en cuenta que las muestras 
analizadas son películas delgadas que presentan orientación preferencial, se utilizó el 
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paquete de simulación PowderCell para simular teóricamente el difractograma de DRX con 
el objeto de identificar las fases y la estructura cristalina, y determinar las constantes de red 
de las películas de SnS y SnS:Bi con un mayor grado de confiabilidad. Las medidas de 
DRX se realizaron de forma paralela a las medidas de transmitancia: a medida que se 
crecieron las películas delgadas, éstas se caracterizaban a través de medidas de 
transmitancia espectral y difracción de rayos x (DRX) para establecer el gap óptico y las 
fases en las cuales crecen las películas. El tipo de conductividad se estableció a través de 
medidas de efecto Hall. Posteriormente se tomaron las medidas de AFM para determinar la 
rugosidad promedio y el tamaño de grano promedio de las películas. El espesor de las 
películas depositadas se midió con un perfilómetro Veeco Dektak 150 y presentaron un 
espesor entre 200 nm y 1 μm.  
 En la tabla 5 se da una lista de las técnicas de caracterización usadas y las propiedades de 
interés obtenidas para las películas delgadas de SnS y SnS:Bi depositadas. 
   
Material 
Método de 
caracterización 
Propiedades Determinación de Parámetros 
- SnS  
- SnS:Bi 
Transmitancia espectral Ópticas 
Constantes ópticas (gap óptico 
Eg, coeficiente de absorción , 
índice de refracción n) 
Difracción de Rayos X 
(DRX) 
Estructurales 
Estructura cristalina, fases, 
constante de red. 
Microscopía de fuerza 
atómica (AFM) 
Morfológicas Rugosidad, tamaño de grano. 
Efecto Hall Eléctricas Tipo de conductividad. 
Tabla 5. Métodos de caracterización usados para estudiar las propiedades de las películas delgadas 
de SnS y SnS:Bi depositadas. 
 
5.2.1 Caracterización óptica 
El desempeño de una celda solar tipo película delgada depende de las características de 
cada uno de los materiales que la constituye, siendo sus propiedades ópticas uno de los 
aspectos más relevantes. 
 
Las celdas solares deben responder adecuadamente al espectro de la radiación solar. Debido 
a que cada una de las capas que constituyen la celda tiene una función específica, su 
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respuesta óptica debe corresponder a esa función, por ejemplo, la capa absorbente debe 
tener un coeficiente de absorción alto de la radiación, mientras que la ventana óptica debe 
ser, por el contrario, altamente transparente.  
 
La respuesta óptica experimental de un material como función de la longitud de onda de la 
radiación se puede conocer a partir de medidas de transmitancia espectral. Estas mediciones 
permiten determinar las constantes ópticas del material: índice de refracción (n), coeficiente 
de absorción () y brecha de energía prohibida o gap óptico (Eg).  Swanepoel [46] usando 
modelos que tienen en cuenta los fenómenos de interferencia observados en los espectros 
de transmitancia, desarrolló un procedimiento para calcular las constantes ópticas de 
materiales semiconductores a partir de datos obtenidos de medidas experimentales del 
espectro de transmitancia. Este procedimiento asume un sistema compuesto por una 
película delgada homogénea en espesor, con índice de refracción complejo  (=n-ik) 
depositada sobre un sustrato transparente de índice de refracción ns y  espesor mucho mayor 
que el de la película (Fig. 9). La parte real n del índice de refracción determina la velocidad 
con que la radiación se propaga en el material y el factor k (llamado coeficiente de 
extinción) es expresado en términos del coeficiente de absorción (), mediante la siguiente 
ecuación: 
 



k

4
                                                    (2) 
 
 
 
 
Fig. 9. Sistema con estructura película delgada absorbente/sustrato transparente, usado por 
Swanepoel para calcular las constantes ópticas a partir de la consideración de efectos de 
interferencia presentados como consecuencia de reflexiones internas múltiples. 
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Basado en el método de Swanepoel, nuestro Grupo (Grupo de Materiales Semiconductores 
y Energía Solar de la Universidad Nacional de Colombia) desarrolló un método para 
determinar las constantes ópticas de películas delgadas policristalinas como las que se 
fabrican en nuestros laboratorios. Éste consiste básicamente en lo siguiente: 
 
Inicialmente se realizan medidas de transmitancia espectral; posteriormente, en cada 
longitud de onda donde se presenta un máximo o mínimo de interferencia  se realiza una 
interpolación y se calcula el valor de la transmitancia tanto del mínimo Tm  como del 
máximo de interferencia TM (ver Fig. 10). 
Una vez obtenido los valores de Tm y TM, se calcula el índice de refracción n en la región 
donde aparecen máximos y mínimos de interferencia utilizando la relación: 
2/1)22(( sMMn  donde 2
122 

s
mT
s
M
 (ver detalles en la ref. [46]). 
 
 
 
Fig. 10. Determinación del valor 
TM y Tm en el espectro de 
transmitancia mediante 
interpolación. 
 
Los valores de n en el resto del rango espectral medido se determina por extrapolación 
usando la ecuación de Cauchy [47] (n/s = A + B/2). 
 
Conocidos  los órdenes de interferencia del espectro de transmitancia, el índice de 
refracción y las longitudes de onda donde se presentan los máximos o mínimos de 
interferencia, se puede determinar el espesor de la película empleando un método gráfico.  
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El coeficiente de absorción se calcula a partir de la solución de la ecuación:
  0)(exp  kcalTT  , donde Texp() se obtiene de los datos de transmitancia obtenidos 
experimentalmente y Tcal(k) se obtiene usando la ecuación 3, que resulta de considerar la 
superposición de todos los haces transmitidos en el sistema película/sustrato, después de 
que estos sufren reflexiones internas en las interfaces película/aire y sustrato/película.  
 
2DxCxB
Ax
T

                                  (3) 
Dónde: 
 
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Como la  ecuación   0)(exp  kcalTT   no se puede resolver analíticamente, se  utiliza un 
método numérico para su solución.  
 
El método numérico utilizado es el de Newton-Raphson, el cual funciona siguiendo la 
rutina que  se describe a continuación: 
 
 Paso 1: en este paso la rutina de cálculo empieza a correr con un valor inicial de k. 
 Paso 2: calcula el valor de la transmitancia y lo compara con el valor de la 
transmitancia experimental. Si la diferencia no está dentro de la tolerancia 
permitida, entonces continúa con el Paso 2a;  si la diferencia está dentro de la 
tolerancia permitida entonces termina la rutina, de lo contrario seguirá con un nuevo  
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paso. En el Paso 2a se hace un cálculo para un nuevo valor de k utilizando la 
siguiente ecuación (método de Newton). 
 
 
 
1
1
1
1







i
i
i
ii
k
kf
kf
kk                                (4) 
Esta rutina se aplica a cada punto del espectro de transmitancia. 
 
Finalmente se determina el gap óptico Eg del material, usando los valores obtenidos para el 
coeficiente de absorción en el paso anterior y la expresión (h) = (Eg - h)
1/2
. 
 
El diagrama de flujo mostrado en la  Fig. 11, resume dicho procedimiento: 
 
 
Fig. 11. Diagrama de flujo donde se resume el procedimiento que se usó para el cálculo de las 
constantes ópticas. 
 
5.2.2 Caracterización estructural 
La técnica experimental de difracción de rayos-x (DRX) permite determinar las fases 
depositadas en muestras que se encuentran en forma policristalina. Estos estudios son muy 
importantes por ejemplo para verificar si las fases realmente depositadas son las que 
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efectivamente se pretendía preparar o hay presencia de fases indeseables causadas por el 
procedimiento de preparación de las muestras o por impurezas en la cámara de deposición. 
En este trabajo las medidas de DRX se tomaron utilizando un difractómetro Shimadzu 
XRD-6000, que está constituido principalmente por: un tubo de rayos-x, un goniómetro, un 
detector y un sistema de control y de adquisición de datos.  
 
La difracción de rayos-x es debida esencialmente a la superposición de dos o más ondas de 
rayos-x reflejadas en los planos cristalográficos de la muestra, las cuales presentan  ciertas 
diferencias de fase debidas a la diferencia del camino recorrido para llegar al detector. 
Como resultado de esto se presentan fenómenos de interferencia  que dan lugar a un 
espectro con picos muy estrechos, cuya posición es determinada  por la relación 
 dsenn 2  conocida como ley de Bragg [47], donde n es un número entero,  la 
longitud de onda  de la radiación de rayos-x, d la separación entre planos cristalinos de la 
muestra y  el ángulo de incidencia del haz de rayos-x. Utilizando la relación de Bragg y 
las ecuaciones que permiten calcular las distancias interplanares [48] se puede calcular las 
constantes de red y los índices de Miller.  
 
Para el análisis de estos resultados, generalmente se  utiliza un procedimiento consistente 
en comparar las posiciones 2 de las reflexiones que aparecen en los espectros de 
difracción de rayos-x experimentales, con las reportadas en la base de datos JCPDS (Joint 
Committee on Powder Diffraction Standards). Sin embargo, existen limitaciones para el 
análisis de películas delgadas porque los datos reportados en esta base de datos son para 
muestras en polvo formadas por granos orientados aleatoriamente, pero cuando se trabaja 
con materiales en película delgada ellos pueden crecer con orientación preferencial a lo 
largo de un plano, información que no es incluida en las bases de datos. Para tener en 
cuenta el efecto de la orientación preferencial, existe un segundo método de análisis de los 
resultados de DRX, el cual consiste en una simulación teórica de los espectros 
experimentales de DRX usando un software desarrollado con base en el método de 
Refinamiento de Rietveld [49, 50].  En este trabajo se utilizó el paquete PowderCell para la 
simulación  de los difractogramas. El refinamiento se realiza mediante comparación del 
difractograma experimental con el teórico, este último es calculado utilizando una 
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expresión bien conocida, en la cual los cálculos de las intensidades de las haces difractados 
se realiza teniendo en cuenta los siguientes factores [51].  
 
 Factor de Estructura que da información de  la onda resultante de la superposición de 
todas las ondas dispersadas por los átomos individuales.  
 Factor de Polarización que incluye el efecto de la dispersión de un haz de rayos-x por 
un electrón. 
 Factor de Lorentz que incluye efectos de polarización que se pueden obtener mediante 
un experimento de difracción con la esfera de Ewald. 
 Factor de Multiplicidad m definido como el número de perturbaciones de posición y 
signo de los planos (h k l) que tienen el mismo d y factor de estructura F. Los planos 
paralelos con diferente índice de Miller, tal como  100  y  001 , son contados 
separadamente como planos diferentes, dando el doble que los dados anteriormente. 
Entonces el factor de multiplicidad para los planos (100) de un cristal cúbico es 6 y para 
los planos (111) es 8. El valor de m depende del sistema cristalino; por ejemplo, en un 
cristal tetragonal, el plano (100) y (001) no tienen el mismo espaciamiento, tal que el 
valor de p para los planos (100) es reducido a 4 y el valor para el plano (001) a 2.  
 Factor de Absorción que incluye la reducción de la intensidad de los rayos difractados 
debido a efectos de absorción del haz al viajar dentro del cristal. Este factor está dado 
por la relación: 
x
0
e
I
I  , donde x es la longitud total del recorrido por el haz de rayos-
x y  es coeficiente de absorción lineal del cristal. 
 Factor de Orientación Preferencial. La orientación preferencial de los granos del 
cristal ocasiona una diferencia entre las intensidades observadas y las calculadas. March 
desarrolló una ecuación para tener en cuenta el efecto de la orientación preferencial 
sobre las intensidades calculadas. 
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Donde m es la multiplicidad sin ninguna orientación preferencial, o es parámetro del grado 
de orientación preferencial y  es el ángulo de alineamiento perfecto. 
 
Una vez obtenido el difractograma se realiza la  asignación de los índices de Miller que 
están asociados con las reflexiones observadas y simultáneamente se calculan las 
constantes de red de la celda unitaria. Como no se dispone de valores de error experimental 
en los estimados en los ángulos de difracción y debido al frecuente solapamiento de las 
intensidades de los picos, la tarea de asignación de los índices de Miller se torna más que 
difícil para celdas unitarias con volúmenes grandes o para cristales de baja simetría. 
 
Si se dispone de un modelo estructural, la intensidad yio  observada experimentalmente 
puede ser comparada con la correspondiente intensidad  calculada yic por el modelo. Según 
Rietveld, el modelo puede ser refinado por minimización de los residuales por el proceso de 
mínimos cuadrados. 
 
  
2
icioi yywS                                         (6) 
 
Donde wi, está dado por: 
 
  2ib
2
ip
2
i
1
iw  

                                 (7) 
 
Siendo ip es la desviación estándar asociada con el pico (usualmente basado en estadística 
de conteo) y ib está asociado con la intensidad de la señal de fondo (background, yib). yic es 
la suma de las contribuciones de las reflexiones de Bragg cercanas y de la señal de fondo: 
 
  
k
ibkik
2
kkkic yAOGFLmsy                      (8) 
 
Donde s es el factor de escala, Lk es el factor de polarización de Lorentz para la reflexión k, 
Fk es el factor de estructura, mk es el factor de multiplicidad, ik=2i-2k donde 2i es el 
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ángulo de difracción alrededor de una posición de Bragg teórica 2k, G(ik) es la función 
del perfil para la reflexión. Ok es un término de orientación preferencial el cual se hace 
importante cuando no se tienen a los cristales en la disposición aleatoria, A es un factor de 
absorción, el cual depende del espesor de la muestra y de la geometría de la difracción. 
Dentro de los parámetros que son ajustados por el refinamiento se incluyen las constantes 
de red de la celda unitaria, la posición atómica, y los parámetros que definen G(ik) y yib. 
 
5.2.3 Caracterización morfológica 
Mediante el uso de un Microscopio de Fuerza Atómica (AFM), como el mostrado en la Fig. 
12, se realizó la caracterización morfológica de las películas delgadas de SnS y SnS:Bi 
depositadas en este trabajo, para determinar el tamaño de grano promedio y la rugosidad 
promedio de las películas. 
 
 
 
 
Fig. 12.  Microscopio de Fuerza 
Atómica (AFM). [52].   
 
 
Para obtener información acerca de la morfología de la película delgada (tamaño de grano, 
rugosidad, fronteras de grano), el microscopio hace un barrido con una punta aguda (< 100 
Å de diámetro), la cual se encuentra incrustada sobre una viga voladiza elástica (cantilever 
en el esquema), dando lugar a una imagen topográfica de la muestra. Esta imagen, es 
analizada mediante un software proporcionado por el fabricante (PSI ProScan Image 
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Processing en nuestro caso). La fuerza entre los átomos de la punta y los átomos de la 
superficie de la muestra,  producen una deflexión de la viga; este tipo de fuerzas de 
interacción interatómica son conocidas como Fuerzas de Van del Walls. La deflexión de la 
viga se mide haciendo incidir un haz de luz de un láser, el cual es enfocado en la viga que 
la refleja hacia un fotodetector. Así es posible generar una imagen de la topografía de la 
superficie de la muestra. 
 
6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
En esta sección se presentan los resultados más importantes obtenidos durante el trabajo, 
primero de la síntesis de las películas delgadas de SnS teniendo en cuenta el efecto de la 
relación de la masa de S evaporada respecto a la masa de Sn evaporada (mS/mSn) y la 
temperatura de sustrato sobre sus características ópticas y estructurales; luego se presentan 
los resultados relacionados con el efecto de la concentración de Bi sobre las propiedades 
ópticas, estructurales, morfológicas y tipo de conductividad de las películas delgadas de 
SnS:Bi.  
 
6.1 INFLUENCIA DE LOS PARÁMETROS DE DEPOSICIÓN SOBRE LAS 
PROPIEDADES ÓPTICAS Y ESTRUCTURALES DE LAS PELÍCULAS 
DELGADAS DE SnS 
 
Un número considerable de películas delgadas de SnS fueron depositadas variando los 
parámetros como se indica en la Tabla 4. Todas las películas fueron caracterizadas a través 
de medidas de transmitancia espectral y difracción de rayos x. A partir de las medidas de 
transmitancia, se obtuvo información acerca de la influencia de los parámetros de 
deposición sobre las constantes ópticas del material: brecha de energía prohibida (Eg), 
índice de refracción (n) y coeficiente de absorción (α). Los espectros de difracción de rayos 
x, se estudiaron para establecer las fases en las cuales crece el compuesto, sus constantes de 
red y orientación preferencial. A continuación se presentan los resultados más relevantes: 
inicialmente en las siguientes secciones 6.1.1 y 6.1.2 se presentan sólo dos casos típicos, 
uno de variación de mS/mSn y otro de variación de la temperatura de sustrato, de los 
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múltiples estudiados en este trabajo para encontrar las condiciones de deposición óptimas 
para crecer las películas delgadas de SnS. En la sección 6.1.3 se presentan estas 
condiciones óptimas de deposición de las películas.       
  
6.1.1 Efecto de la relación mS/mSn sobre las propiedades ópticas y estructurales de 
las películas delgadas de SnS 
En la Fig. 13 se presentan los difractogramas de las películas delgadas de SnS, en las cuales 
se varió la masa de S evaporada respecto a la masa de Sn evaporada (mS/mSn) y se dejó 
constante la temperatura del sustrato en 400 ºC. En la tabla 6 se reportan los datos de la 
estructura cristalina y de las constantes de red relacionadas a las fases encontradas (la 
incertidumbre en la medición de las constantes de red medidas durante este trabajo fue de 
±0.005%), estos datos fueron obtenidos comparando los espectros de rayos x mostrados en 
la Fig. 13 con los datos reportados en la base de datos JCPDS (Joint Comité on Powder for 
Diffraction Standards) para este tipo de compuestos, y con ayuda de la simulación teórica 
cuyo procedimiento se detalló en la sección 5.2.2. El análisis de estos difractogramas 
evidenció la presencia de varias fases como Sn2S3, SnS2 y SnS en ambas películas. En 
general se encontró que las películas de sulfuro de estaño tienden a crecer en la fase SnS 
cuando la relación entre la masa de azufre y la masa de estaño disminuye (mS/mSn<1). 
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Fig. 13. Difractogramas 
experimentales de películas 
delgadas de SnS depositadas con 
Ts = 400 ºC y a) mS/mSn = 1.2  y b) 
mS/mSn = 1. 
 
 
 
 
Fase Estructura Constante de red (Å) 
a b c 
SnS Ortorrómbica 4.201 11.201 3.961 
SnS2 Hexagonal 3.648  5.899 
Sn2S3 Ortorrómbica 8.864 14.020       3.747        
Tabla 6. Fase, estructura cristalina y constantes de red de las películas delgadas depositadas en este 
trabajo. 
 
En la Fig. 14 se muestran los espectros de transmitancia y las constantes ópticas de las 
películas delgadas de SnS cuyos espectros de DRX se mostraron en la Fig. 13 (la 
incertidumbre en la medición de las constantes ópticas medidas durante este trabajo fue de 
±0.05%). En la Fig. 14 d) se determinó la brecha de energía prohibida Eg teniendo en 
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cuenta la expresión (h) = (Eg - h)
1/2
, donde el valor de Eg es el intercepto con el eje h 
de la parte lineal de la curva ( h)2 vs h. 
 
Fig. 14. Curvas de: a) transmitancia, b) índice de refracción (n), c) coeficiente de absorción (α) y d) 
(αh)2 en función de h, para películas delgadas de SnS variando la relación mS/mSn. 
 
Se puede observar que la transmitancia de las películas depositadas es mayor al 60% y que 
la longitud de onda de corte (λc) de la película delgada con mS/mSn=1.2 es igual a la de la 
película delgada con mS/mSn=1.0, lo cual sugiere que presentan la misma brecha de energía 
prohibida, calculada en 1.36 eV (ver Fig. 14 d).  El comportamiento lineal de las gráficas 
(αh)2 vs. h de ambas películas indica que éstas películas tienen brecha de energía 
prohibida directa.  También se observa que el índice de refracción (n) se encuentra entre 2.0 
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y 3.6, siendo mayor el de la película con mS/mSn=1.0. Este comportamiento puede ser 
atribuido a una conductividad eléctrica mayor en las películas con mayor contenido de Sn, 
teniendo en cuenta que el índice de refracción puede ser expresado mediante la relación  
n=4/cα. Se puede ver que el coeficiente de absorción (α) es del orden de 105 cm-1, el cual 
es adecuado para utilizarse como capa absorbente en celdas solares. Sin embargo, la 
presencia de las fases SnS2 y Sn2S3 hace a estas películas altamente resistivas (> 10
5
 cm) 
debido a su estequiometría, por este motivo estas películas impedirían el transporte de 
portadores y no se desempeñarían bien como capa absorbente en celdas solares. 
 
6.1.2 Efecto de la temperatura de sustrato sobre las propiedades ópticas y 
estructurales de películas delgadas de SnS 
En la Fig. 15, se presentan espectros de difracción de rayos-x de películas delgadas de SnS 
dejando constante mS/mSn = 1 y variando la temperatura de sustrato. Los estudios de estos 
espectros mostraron que estas películas tampoco crecen solo en la fase SnS. A temperatura 
de sustrato de 400 ºC se encuentran presentes las fases SnS2, Sn2S3 y SnS, mientras que a 
temperatura de sustrato de 450 ºC sólo crecen las fases SnS2 y Sn2S3. En general se 
encontró que las películas tienden a crecer en la fase SnS a temperaturas de sustrato entre 
300 C y 400 C, mientras que a temperaturas diferentes crecen en mezclas de fases SnS2 y 
Sn2S3. 
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Fig. 15: Difractograma experimental 
de películas delgadas de SnS 
depositadas con mS/mSn =1 y  a) Ts = 
450 ºC  y b) Ts = 400 ºC. 
 
 
 
 
En la Fig. 16 se muestran los espectros de transmitancia y las constantes ópticas 
correspondientes a las películas cuyas propiedades estructurales se acaban de presentar en 
la Fig. 15. 
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Fig. 16. Curvas de: (a) transmitancia, (b) índice de refracción (n), (c) coeficiente de absorción (α) y 
(d) (αh)2 vs. h, de películas delgadas de SnS variando la temperatura de sustrato.  
 
De los resultados de la Fig. 16 se puede decir que la transmitancia de las películas es mayor 
al 60%, la longitud de onda de corte (λc) de la película delgada depositada con temperatura 
de sustrato de 400
 
ºC es mayor que la de la película depositada con temperatura 450 ºC, por 
lo tanto la brecha de energía prohibida es menor para la película depositada con 
temperatura de sustrato de 400 ºC (1.36 eV) que la de la película depositada con 
temperatura de 450 ºC (1.42 eV). La brecha de energía prohibida aumenta teniendo en 
cuenta que a la temperatura de sustrato de 450 ºC ya no se presenta la fase SnS en la 
película, solo las fases Sn2S3 y SnS2, éstas fases tienen Eg mayor [53, 54] que las de SnS. 
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También se ve que el índice de refracción (n) para las películas depositadas con 
temperatura 400 ºC y 450 ºC, se encuentra entre 2.2 y 3.6, siendo menor el de la película 
depositada a  450 ºC debido posiblemente a que presenta fases que son más resistivas que la 
otra película. El coeficiente de absorción (α) para ambas películas es del orden de 105 cm-1. 
 
6.1.3 Parámetros de deposición adecuados de las películas delgadas de SnS  
Como se mencionó en la sección 5.1.1 la deposición de películas delgadas en la fase SnS es 
muy dispendioso y difícil, debido a que este compuesto tiene un diagrama de fases 
complejo. Sin embargo, a través de un exhaustivo estudio de parámetros y la correlación de 
éstos con medidas de transmitancia y XRD, como los presentados a manera de muestra en 
las dos secciones anteriores (6.1.1 y 6.1.2), se logró finalmente encontrar las condiciones de 
síntesis que permiten crecer este compuesto únicamente en la fase SnS, la cual tiene 
propiedades adecuadas para la fabricación de celdas solares. En la tabla 7 se presentan los 
valores de los parámetros que permitieron depositar películas delgadas sólo en la fase SnS 
con buenas propiedades ópticas y estructurales para su aplicación como capa absorbente en 
celdas solares fabricadas con tecnología de capa delgada. 
 
Parámetros de deposición 
Temperatura de sustrato (°C) 350 
Temperatura de evaporación del S (°C) 140 
Rata de deposición del Sn (Å/s) 3 
Masa de S/masa de Sn 0.4 
                    Tabla 7. Parámetros de deposición óptimos para obtener películas de SnS. 
 
La Fig. 17 muestra un difractograma experimental y el simulado correspondiente a una 
película delgada de SnS típica depositada con los parámetros de la tabla 7, donde solo se 
presenta la fase SnS. 
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Fig. 17: Difractograma 
a) Simulado y b) experimental de una 
película delgada crecida sólo en la 
fase SnS. 
 
 
En la Tabla 8, se reportan datos de la estructura cristalina y de las constantes de red 
asociadas a la fase SnS, las cuales fueron obtenidas comparando el patrón de XRD 
mostrado en la Fig. 17, con los datos reportados en la base de datos JCPDS (Joint 
Committee on Powder Diffraction Standards) No 17-320 para este tipo de compuestos, y 
con ayuda de la simulación teórica. 
 
Fase Grupo espacial Estructura Constante de red (Å) 
a b c 
SnS 62 Ortorrómbica 4.201 11.201 3.961 
Tabla 8. Fase, grupo espacial, estructura cristalina y constantes de red de las películas delgadas de 
SnS depositadas en este trabajo. 
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Los resultados revelaron que las películas delgadas de SnS tienden a crecer con orientación 
preferencial a lo largo de los planos (111), (101) y (040). La Fig. 18, muestra la estructura 
cristalina del compuesto SnS. 
 
 
Fig. 18. Estructura cristalina del compuesto SnS. 
 
 
En la Fig. 19, se muestra el espectro de transmitancia y las constantes ópticas 
correspondientes a la película delgada crecida en la fase SnS analizada con DRX. 
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Fig. 19. Curvas de: (a) Transmitancia, (b) Índice de refracción (n), (c) Coeficiente de Absorción (α) 
y (d) (αh)2 en función de h.  
 
La Fig. 19 muestra que las películas delgadas de SnS depositadas presentan las siguientes 
características ópticas: su longitud de onda de corte (λc) es de 975 nm, el índice de 
refracción (n) se encuentra entre 2.2 y 3.9, el coeficiente de absorción (α) es del orden de 
10
4
 cm
-1
 y la brecha de energía o gap óptico es de 1.27 eV. De acuerdo con estos 
resultados, las películas de SnS depositadas durante este trabajo presentan propiedades 
ópticas adecuadas para ser utilizadas como capa absorbente en la fabricación de celdas 
solares. 
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6.2 INFLUENCIA DEL CONTENIDO DE Bi SOBRE LAS PROPIEDADES 
ÓPTICAS Y ESTRUCTURALES DE LAS PELÍCULAS DELGADAS DE SnS:Bi 
 
La síntesis de las películas delgadas de SnS:Bi se realizó usando los parámetros que 
permitieron obtener únicamente la fase SnS (ver tabla 7), los cuales fueron determinados a 
través del estudio de parámetros presentado en la sección anterior. Las muestras de SnS:Bi 
fueron preparadas variando la concentración (x) de Bi entre 0x1, donde x se determina 
con la relación (1):  
 
BidemolesSndemoles
Bidemoles
x

  
 
En donde al multiplicar por 100, se obtiene la concentración en porcentaje. 
 
A continuación se muestran los resultados de las caracterizaciones realizadas a las películas 
de SnS:Bi depositadas. Inicialmente, en la Fig. 20, se muestra el espectro de transmitancia y 
las constantes ópticas de las películas delgadas SnS:Bi para concentraciones  x = 0, 0.5, 0.7 
y 1 de Bi (cuando x = 0 se obtiene la película de SnS). 
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Fig. 20. a) Espectros de transmitancia espectral, curvas de: b) índice de refracción, c) coeficiente de 
absorción y d) (αh)2 vs. h, correspondientes a películas delgadas de SnS:Bi variando el contenido 
de Bi.  
 
Se puede observar que las propiedades ópticas de las películas son afectadas por el 
contenido de Bi. La longitud de onda de corte (c) de las películas de SnS:Bi es menor 
cuando el contenido de Bi aumenta, y por lo tanto su gap óptico aumenta desde 1.27 eV 
para x = 0 hasta 1.37 eV para x = 1.  Las películas depositadas presentaron un coeficiente 
de absorción (α) del orden de 104 cm-1 y un índice de refracción entre 2.2 y 6.4. Estos 
resultados indican que este tipo de compuestos son adecuados desde el punto de vista de 
sus propiedades ópticas para la fabricación de celdas solares.  
39 
 
Las películas delgadas SnS:Bi depositadas también se caracterizaron a través de medidas 
XRD para obtener información acerca de la fase, estructura cristalina, y parámetros de red. 
En la Fig. 21, se muestran los espectros de difracción de rayos-x en los cuales se muestran 
las fases presentes en estos compuestos cuando se les incorpora Bi (x = 0, 0.5, 0.7 y 1). El 
análisis de los difractogramas de las películas delgadas de SnS:Bi resultó una tarea 
complicada y dispendiosa, debido a que la información que tiene la base de datos no es 
suficiente para identificar las fases asociadas a todas las reflexiones que aparecen en los 
difractogramas. Por lo tanto, para poder identificar las fases correspondientes a todas las 
reflexiones que aparecieron en los espectros de DRX tomados a las muestras estudiadas, 
fue necesario hacer una simulación teórica de la mayoría de los espectros con la ayuda del 
programa PowderCell. En la Tabla 9 se listan las estructuras cristalinas, las fases 
identificadas y los valores de las constantes de red en los compuestos de SnS:Bi estudiados; 
Los datos obtenidos están de acuerdo con los reportados en la base de datos JCPDS (# 039-
0354 para el SnS, # 014-0619 para Sn2S3, # 023-0677 para SnS2 y # 017-0320 para Bi2S3). 
Se encontró que las películas de SnS (x=0) crecen en la fase ortorrómbica, mientras que las 
películas depositadas con contenido de Bi x = 0.3, x = 0.5 y x = 0.7 crecen con una mezcla 
de varias fases que incluyen el SnS, Sn2S3 y Bi2S3 con estructura ortorrómbica, y el SnS2 
con estructura hexagonal; cuando x = 1 se forma sólo el compuesto Bi2S3 en la fase 
ortorrómbica. La obtención del compuesto Bi2S3 cuando x = 1 es muy importante porque 
éste es un miembro de los metales calcogenuros del grupo A2
V
B3
VI
, los cuales comienzan a 
ser ampliamente estudiados debido a sus propiedades físicas y químicas, adecuadas para el 
desarrollo de celdas solares, dispositivos luminiscentes, pigmentos, detectores de infrarrojo 
y dispositivos termoeléctricos [55, 56]. 
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Fig. 21. Espectros de difracción de rayos-x de películas delgadas de SnS:Bi variando el contenido 
de Bi. 
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Concentración de Bi Fase Estructura 
Constantes de red (Å) 
a b c 
x = 0 SnS Ortorrómbica 4.201 11.201 3.961 
x  = 0.3 
x  = 0.5 
x  = 0.7 
Sn2S3 Ortorrómbica    8.864  14.020       3.747        
SnS 4.201 11.201 3.961 
Bi2S3  11.149   11.304               3.981       
SnS2 Hexagonal    3.648  5.899 
x  = 1 Bi2S3 Ortorrómbica  11.175   11.236               3.979       
Tabla 9. Influencia de la concentración de Bi sobre la estructura cristalina y fases de las  películas 
delgadas de SnS:Bi. Las constantes de red también se muestran. 
 
6.3 INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DE Bi SOBRE LAS PROPIEDADES 
MORFOLÓGICAS DE LAS PELÍCULAS DELGADAS DE SnS:Bi 
 
En la Fig. 22, se muestran imágenes AFM típicas de películas delgadas de SnS:Bi variando 
la concentración de Bi (x = 0, 0.5, 0.7 y 1), mientras que en la Tabla 10 se dan a conocer la 
rugosidad y el tamaño de grano promedio que presentaron estas películas, las cuales fueron 
calculadas mediante el software proporcionado por el fabricante del equipo (PSI ProScan 
Image Processing). La incertidumbre en la medición de la rugosidad y el tamaño de grano 
promedio medidas durante este trabajo fue de ±0.05%. 
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Fig. 22.  Imágenes AFM de películas delgadas de SnS:Bi con diferente concentración de Bi: a) x = 0 
(SnS), b) x = 0.3, c) x = 0.5, d) x = 0.7 y e) x = 1 (Bi2S3). 
 
Contenido de Bi (x) Tamaño de grano promedio (nm) Rugosidad promedio (nm ) 
0 150 9 
0.3 130 6 
0.5 125 4.6 
0.7 110 1.72 
1 41.5  1.0 
Tabla 10. Tamaño de grano y rugosidad promedio de las películas delgadas de SnS:Bi. 
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Mediante el análisis realizado se estableció que el tamaño de grano promedio al igual que la 
rugosidad, disminuyen con la concentración de Bi, viéndose afectada así la morfología de 
las películas delgadas depositadas. 
 
La disminución de la rugosidad causa una disminución de la absorción de luz, lo que a su 
vez conduce a un aumento de la transmitancia, mientras que la disminución del tamaño de 
grano causa un incremento de la densidad de fronteras de grano lo cual da lugar a una 
disminución de la movilidad de los portadores y con ello de la conductividad eléctrica.  
 
Las películas de SnS presentan mayor tamaño de grano y por lo tanto mayor conductividad 
eléctrica que las películas de SnS:Bi con concentraciones altas de Bi (x   0.5), estas 
últimas presentan menor tamaño de grano lo que las hace más resistivas; este 
comportamiento es beneficioso para las aplicaciones en celdas solares como capa 
absorbente y capa de acople mecánico “buffer”, respectivamente, que se les planea dar en el 
futuro a estas películas. La mayor rugosidad de las películas de SnS hace que éstas 
disminuyan ligeramente su transmitancia con respecto a las otras películas, como se ve en 
la Fig. 20 a). 
 
6.4  INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DE Bi SOBRE EL TIPO DE 
CONDUCTIVIDAD DE LAS PELÍCULAS DELGADAS DE SnS 
 
Mediante medidas de efecto Hall, se determinó el tipo de conductividad de las películas 
delgadas de SnS y SnS:Bi. Se encontró que dependiendo de la concentración de Bi, las 
películas delgadas de SnS:Bi pueden presentar conductividad tipo p o tipo n: a 
concentraciones de Bi menores o iguales a x = 0.5, la conductividad es tipo p, mientras que 
a concentraciones superiores a x = 0.5, las películas presentan conductividad tipo n. El 
cambio en el tipo de conductividad al sustituir Sn por Bi se debe a que el Bi es del grupo V, 
por lo tanto es una impureza donadora del Sn que es del grupo IV, lo que da lugar a una 
densidad de electrones libres que sobrepasan la de los huecos libres cuando se aumenta la 
concentración de Bi, haciendo que la película de SnS:Bi pase de conductividad tipo p a tipo 
n. 
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De otro lado, la resistividad eléctrica medida de las películas de SnS depositadas estuvo 
entre 110 y 120 Ωcm (±5%) lo cual, junto con sus propiedades ópticas, estructurales, 
morfológicas y tipo de conductividad p, las hace adecuadas para ser usadas como capa 
absorbente en celdas solares. Las películas de SnS:Bi con concentraciones altas de Bi (x   
0.5) presentaron resistividades entre 300 y 7000 Ωcm (±5%), las cuales servirían más como 
capa “buffer” entre la capa absorbente y el contacto eléctrico transparente en la celda solar. 
Estos resultados nos indican que se podrían fabricar celdas tipo homojuntura con altas 
eficiencias, las cuales tendrían una estructura p-SnS/n-SnS:Bi in situ, debido a que éstas 
tienen bajas pérdidas de fotocorriente, en comparación con las celdas tipo heterojuntura. 
 
7. CONCLUSIONES 
 
Entre los aportes más significativos realizados en este trabajo se pueden destacar los 
siguientes: 
 
 Se sintetizaron películas delgadas de SnS y SnS:Bi, mediante un nuevo procedimiento 
basado en la sulfurización de los precursores metálicos, los cuales son evaporados 
secuencialmente sobre un sustrato de vidrio.  
 
 Los compuestos sintetizados proceden de elementos no tóxicos, de bajo costo y 
abundantes en la naturaleza, lo cual hace que sean de gran interés en el campo de los 
materiales fotovoltaicos en la actualidad. 
 
 Mediante un exhaustivo estudio de parámetros de síntesis, variando los principales  
parámetros de deposición: temperatura de sustrato y relación de masa S evaporada a 
masa Sn evaporada (mS/mSn), se encontraron las condiciones de deposición óptimas 
para preparar películas delgadas de sulfuro de estaño que crecen solo en la fase SnS, 
con propiedades adecuadas  para ser usadas como capa absorbente en celdas solares 
fabricadas con tecnología de película delgada. 
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 Las caracterizaciones ópticas y estructurales de las películas delgadas de SnS 
permitieron establecer que estas películas presentan una brecha de energía prohibida 
de 1.27 eV, un coeficiente de absorción del orden de 10
4
 cm
-1
, crecen con estructura 
ortorrómbica, presentan conductividad tipo p y resistividad eléctrica entre 110 y 120 
Ωcm lo que indica que este compuesto es óptimo para ser usado como capa 
absorbente en celdas solares. 
 
 Se prepararon películas delgadas de SnS:Bi variando la concentración (x) de Bi entre 
0x1. Se encontró que cuando el contenido de Bi aumenta, su brecha de energía 
prohibida aumenta desde 1.27 eV para x = 0 hasta 1.37 eV para x = 1, y que estas 
películas presentan un coeficiente de absorción (α) del orden de 104 cm-1 sin importar 
el contenido de Bi. Las propiedades ópticas de estos compuestos son adecuadas para 
la fabricación de celdas solares. 
 
 A partir de estudios de difracción de rayos x se estableció que las películas delgadas 
de SnS:Bi  crecen con una mezcla de fases, las cuales incluyen el SnS, Sn2S3 y Bi2S3 
ortorrómbico, y el SnS2 hexagonal, cuando el contenido de Bi es 0<x<1; solamente en 
la fase SnS cuando x=0, y solamente en la fase Bi2S3 cuando x=1. 
 
 Las películas de SnS:Bi con concentraciones altas de Bi (x>0.5) se podrían usar 
como capa “buffer”, debido a que presentaron conductividad tipo n y 
resistividades eléctricas entre 300 y 7000 Ωcm en parte debido a su tamaño de 
grano pequeño (<120 nm). Estos resultados nos indican que se podrían fabricar 
celdas tipo homojuntura con altas eficiencias, las cuales tendrían una estructura 
p-SnS/n-SnS:Bi in situ, y así disminuir las pérdidas de fotocorriente que se 
presentan en las celdas solares tipo heterojuntura. 
 
 En este trabajo se logró crecer el compuesto Bi2S3 tipo n por un nuevo método. Este 
resultado es importante porque este material es útil en la fabricación de dispositivos 
opto-electrónicos y fotovoltaicos. Específicamente en celdas solares se podría usar 
como capa “buffer” teniendo en cuenta sus características. 
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